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Abstract (Basic) : 

NOVELTY - Cosmetic composition comprises an oil-in-water cosmetic 
support containing naphthalenic compound (s) of triplet excitation 
energy 56-61 kcal/mol and a photoprotective containing a 
hydroxyphenylbenzotriazole UV filter system. 

USE - The derivatives are used in self-tanning cosmetic 
compositions to protect the skin, filter UV radiation, particularly 
solar radiation, and to increase filtering ability and the compositions 
are used in the production of compositions protecting skin and/or hair 
against UV, particularly solar UVA, radiation (all claimed) . 

ADVANTAGE - The filtering and skin protection are improved. 
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DEMANDE DE BREVET D'INVENTION 




. vention concede des compositions cosmetiques a 
ESMW' e l Paticulierpour la photoprotection de la 
peau et/ou des cfieveux. caracterisees par le fait ou'elles 
cornprennent, dans un support cosmetiquement acceotebte 
SS* »ype huile-dans-eau. (a)au moins^comS 
fSjM?!"^"? a V a 5 t une *»»Bte de niveau excite trtotet 

t !^P hotopro , tecteur capab'e de filtrer les rayons UV con- 
tenant au moins un filtre UV organique du tme di§iiv6 
tfhydroxypnenylbenrotriazole. w 6 

nmt l Li«« e , n !i? n . concerne Sgalement leur application a la 

ss&s fior des cheveux contre ,es effets *• 
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COMPOSITIONS FILTRANTES COVENANT UASSOWAT^OND'UN COMPOSE 
NAPHTALENIQU E ET D'UN FILTRE UV DERlVt 
D'HYDROXYPHENYLBENZOTRIAZOLE 

5 LlnvenUon cone. m. . ft. - JJ-g- SSHETp? STS^SS 

d'hydroxyphenylbenzotriazole. 

L'invention concerne 6galement leur application a la protection de la peau et des cheveux 
1 5 contre les effete du rayonnement ultraviolet. 

developpement du bronzage naturel ; ce rayonnement UV-B doit done etre nitre. 

cononueiiemeni h dt6 de i a Dea u et Tapparition de ndes conduisant a un 

de ,a potion erythemateuse ou 
aSSTceSr^n chez certains sujets et peuvent meme i etre * orig.ne de 
St phototoxiques ou photo-allergiques. II est done souha.table de filtrer auss, le 
rayonnement UV-A. 

De nombreuses compositions cosmetiques destinees a la photoprotection (UV-A et/ou 
UV-B) de la peau ont ete propos6es a ce jour. 

Sc°eur de protection solaire recherche (le facteur de protection solaire (SPF a » expnman 
mathemaliquement par le rapport du temps d'irradlation necessa«re pour attemdre le seu 
S^SS^ avec le fittre UV au temps nScessaire pour atteindre le seuil 
45 erythematogene sans filtre UV). 

La Demanderesse a decouvert. de facon Inattendue et '»^^^J^SlS^ 
compose naphtalenique ayant une energle de niveau excite triplet allant de 56 kcaVmoia 
61 kcal/mol dans une composition antisolaire comprenant au moms un filtre UV du type 
50 dlnV?7hydroxyphenylbenzotriazole. permettait d'augmenter de facon substanfelle son 
niveau de protection vis a vis des effets induits par les radiations UV-A 

Cette decouverte est a la base de la presente invention. 
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Par systeme photoprotecteur capable de fillrer les rayons UV, on entend par tout 
systeme constitue d'un ou plusieurs composes organiques et/ou composes mineraux 
filtrant les radiations UV (UVA et/ou UV-B). mineraux 

5 Ainsi, conformement a I'un des objets de la presente invention, il est maintenant propose 
de nouyelles compositions cosmetiques ou dermatologiques, en particulier antisolaires 
qui son! essentiellement caracterisees par le fait qu'elles comprennent, dans un support 
cosmetiquement acceptable : ^ 

, ft <3) ^ U n°I. ns ,V n e?™? 056 naphtalenique ayant une energie de niveau excite triplet allant 

10 de 56 kcal/mol a 61 kcal/mol et 

(b) au moins un systeme photoprotecteur capable de filtrer les rayons UV contenant au 
moms un filtre UV organique du type derive d'hydroxyphenylbenzotriazole. 

La presente invention a egalement pour objet Putilisation de telles compositions pour la 

11 fabncation de compositions cosmetiques destinees a la protection de la peau et/ou des 
cheveux contre le rayonnement ultraviolet, en particulier le rayonnement solaire. 

La presente invention a egalement pour objet I'utilisation d'un compose naphtalenioue 
ayant une energie de niveau excite triplet allant de 56 kcal/mol a 61 kcal/mol dans la 
20 preparation d'une composition cosmetique ou dermatologique photoprotectrice 
comprenant au moins un filtre UV organique du type derive d'hydroxyphenvl- 
benzotnazole. dans le but d'augmenter son niveau de protection vis-a-vis des effets 
induits par les radiations UV-A 

25 D'autres caracteristiques. aspects et avantages de la presente invention apparaitront a la 
lecture de la description detaillee qui va suivre. 

Les composes naphtaleniques conformes a I'invention ont une energie de niveau excite 
triplet allant de 56 kcal/mol a 61 kcal/mol 

Les Sneigies de niveau excite triplet peuvent etre determinees par les techniques de 
perturbation par I'oxygene ou de phosphorescence telles que decrites dans rartide de J 
Gonzenbach, T. J. Hill, T.G Truscott « The Triplet Energy Levels in UVA and UVB 
Sunscreens ». J. Photochem. Photobiol. B: Biol, vol 16, pages 337-379 (1992) La 
35 techmque de pertubation par I'oxygene consiste a mesurer le spectre d'absorption UV 
d un compose lorsque celui-ci est place dans un environnement sous forte pression 
d-oxyg6ne : e 2000 psi. Sous ces conditions, les regies de selection ou spfn son" 
perturbees et I exposition du compose aux UV conduit au niveau excite triplet le dIus bas 
par exotation directe de I' etat fondamental. La longueur d'onde X (en urn) a laquelle la 
40 transition s effectue est utilisee pour calculer I'energie du niveau triplet en kcal/mol oar la 
formule E= 28.635/X qui est derivee de Tequation E = hv oCi E estSieT b 
constante de Planck et v la frequence de I'onde electromagnetique. ' 

La technique de phosphorescence se base sur le fait que de nombreux composes 
emettent une phosphorescence lors de la deactivation de leur niveau excite triolet En 
mesurant la longueur d'onde a laquelle la phosphorescence intervient les eneraies de 
niveau excite triplet peuvent etre calculees comme precedemment. Les eneroies de 
niveau excite triplet peuvent etre determinees en mesurant les spectres de 
phosphorescence d'echantillons avec un spectrophotometre equipe d'un accessoire da 
phosphorescence. De tels niveaux excites triplets ont ete largement reoortes Dar 
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Les composes naphtateniques) conformes d Tinvention peuvent etre choisis parmi les 
composes comprenant au moins un motif r6pondant & la structure suivante : 

O 

-I H 




(I) 



(B) 

y 

dans laquelle : 

A, identiques ou differents, designent un atome d' hydrogfene, un groupe OR t ; un groupe 
NR 2 R 3 ou un cation M 

x est un nombre de 1 k 8 ; 

y est un nombre de 0 a 7 avec x + y £ 8 ; 

B, identiques ou differents, designent hydrogfene, OR1 ; un groupe NR 2 R 3 ou un groupe 
-(C=0)R 1 ; 

Ri. R2. R3. identiques ou diff6rents, designent hydrog6ne ; un alkyle en CfC3o, Iin6aire ou 
ramifie acyclique ou cyclique, 6ventuelfement interrompu par un ou plusieurs 
h6t6roatomes et 6ventuellement substitu§ par un ou plusieurs groupements B diff6rents 
d'hydrogSne ; un alc6nyle en C2-C30. Hneaire ou ramifi6 acyclique ou cyclique, 
gventueilement interrompu par un ou plusieurs h6teroatomes (tels que O, S, N) et 
6ventuellement substitu6 par un ou plusieurs groupements B differents d'hydrogdne ; un 
groupement aryle, aralkyle ou alkylaryle en CVC30 , 6ventuellement substitu6 par un ou 
plusieurs groupements B differents d*hydrog6ne ; un h6t6rocyde en C3-C12 , 
6ventuellement substitu6 par un ou plusieurs groupements B differents d'hydrog6ne ; un 
halog6ne (tel que fluor, brome ou chlore) ; un groupe nitrile ; un groupe amino ; un 
groupe nitro ;un groupe cyano ; un groupe SO3H ou SO3M ; un groupement comportant 
au moins un atome de silicium ; 

M represente un cation de m£tal alcalin, de m£tal alcalino-terreux, un groupe ammonium 
ou un reste d'amine ou d'alcanotamine quatemis^e. 

Parmi les composes de formule (I) connus dans Tart anterieur et utilisables 
conformement d Pinvention, on peut citer 

(1) les naphtaktehydes tels que : 

- le 1-naphtaldehyde, (disponible chez ALDRICH) 

- le 2-naphtald6hyde, (disponible chez ALDRICH) 

(2) les naphtones telles que 

- le 1-ac§tonaphtone (disponible chez ALDRICH) 

- le 2- acetonaphtone (disponible chez ALDRICH) 

(3) les acides naphtalgne mono- ou polycarboxyliques et leurs sels tels que : 

- I'acide 1-naphtal6ne carboxylique (disponible chez ALDRICH-catalogue 1999-2000) ; 

- I'adde 2-naphtalfene carboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- I'adde 1 -hydroxy 2-naphtal6ne carboxylique (disponible chez ALDRICH) 

- I'adde 2-hydroxy 1-naphtal§ne carboxylique (disponible chez ALDRICH) 

- I'adde 3-hydroxy 2-naphta!6ne carboxylique (disponible chez ALDRICH) 

- I'adde 6-hydroxy 2-naphtal6ne carboxylique (disponible chez ALDRICH) 

- I'adde 1 ,4-naphtal£ne dicarboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- I'adde 2,3-naphtal6ne dicarboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- I'adde 2,6-naphtaIene dicarboxylique (disponible chez ALDRICH) 
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- Pacide 2,6-naphtalSne dicarboxylique 

- I'acide 1 , 3-naphtalene dicarb&xylique 

- I'acide 1 ,2-naphtalene dicarboxylique 

- I'acide 1 ,5-naphtal§ne dicarboxylique 

- I'acide 1 , 6-naphtal6ne dicarboxylique 

- I'acide 1,7-naphtal6ne dicarboxylique 

- I'acide 2,7-naphtal6ne dicarboxylique 

- le sel de potassium de I'acide 4-sulfo 1,8-naphtalene dicarboxylique 

- I'acide 1,2,3-naphtatene tricarboxylique 

- Tacide 1,2,3-naphtatene tricarboxylique 

- I'acide 1,2,4-naphtalene tricarboxylique 

- I'acide 1 ,2,5-naphtalene tricarboxylique 

- Tacide 1,2,6-naphtatene tricarboxylique 

- I'acide 1 ,2, 7-naphtalSne tricarboxylique 

- I'acide 1.2,8-naphtalene tricarboxylique 

- I'acide 1 ,3,5-naphtal6ne tricarboxylique 

- I'acide 1 ,3,7-naphtatene tricarboxylique 

- I'acide 1 , 3,8-naphtal6ne tricarboxylique 

- I'acide 1 ,4,5-naphtal6ne tricarboxylique 

- I'acide 1,4,6-2-naphtalene tricarboxylique 

- I'acide 2,3,5-naphtatene tricarboxylique 

- I'acide 2,3,6-naphtalene tricarboxylique 

- I'acide 1,4,5.8-naphtatene t6tracarboxylique (disponible chez ALDRICH) 

- I'acide 1 ,2,3,4-naphtalene t6tracarboxylique 

- I'acide 1.2.5.8-naphtalene t6tracarboxylique 

- I'acide 1.3,6.8-naphtatene tetracarboxylique 

- I'acide 1 .4,5.8-naphta!6ne tetracarboxylique 

- I'acide 2,3,6,7-naphtatene tetracarboxylique 

(4) les mono- ou polyesters d'acide naphtafene mono- ou polycarboxylique lets que • 

- le dimethylester de I'acide 2,3-naphtalene dicarboxylique 

- le dim6thylester de Pacide 2,3-naphtalene dicarboxylique 

- le m6thylester de Pacide 2-naphtatene carboxyiique (disponible chez ALDRICH). 

(5) les mono- ou polyamides d'acide naphtaldne mono- ou polycarboxylique tels aue le 
diamide de I'acide 2.3-naphtal6ne dicarboxylique. Q 

On utilisera plus prtferentiellement les diesters et polyesters d'acide naohtafene 
dicarboxylique efalcool. de dW ou de polyglycol de faibles poids moleLlaires tete qCI 
1 f 6 S are K da *f 1 b u V . et US (faisant partie int6grante du contenu de 

la demande de brevet) et choisis des diesters ou des polyester? d'acide naphtaldnJ 
dicarboxylique choisis parmi »«vnwiene 
(i) les diesters de formule (II) suivante : 



(") 



R 4°2C-f; II 1~C0 2 R 4 
45 (ii) les diesters ou les polyesters de formule (III) suivante 




HO 



Re-0 2 C 




R 5 -OH 



(III) 
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(Hi) les diesters ou les polyesters bloques par un alcool de formula (IV) suivante : 



R 4 0 2 C 




CO. 



R 5 0 2 C 




CO. 



Jk 



(IV) 
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(iv) leurs melanges ; 

?E? JSSS!^. identiques ou differents. designent un radical alkyJe en C-C*. lineaire 
Sux R 5 et Re. identiques ou differents, designent un radical alkylene, lineaire ou 
TeU so^dfsnombres de 1 a 100., de preference de 1 a 10 et plus preferentiellement 
de 2 a 7. 

« e risers et Dolvesters d'acide naphtalene dicarboxylique de formule (II), (III), 
ou 7f) on uSfseS de pSn^les diesteS et les polyesters de .'acide 2.6-naphtafcne 
dteS&XETrt *us particulierement les polyesters repondant a la formule (IV 
£S?S la reaction de I'acide 2.6-naphtalene dicarboxylique et du tnpro^neglyco 
et btoaues par le 2-butyloctanol ainsi que les polyesters repondant a la formule (IV 
SsSt dete reaction de I'acide 2.6-naphtalene dicarboxylique. du tnpropyleneglycol et 
du diethyleneglycol et bloques par le 2-ethylhexano! . 

Parmi les diesters et polyesters d'acide naphtalene dicarboxylique de formule (II). (Ill), ou 
w£a££Twu le marche. on citera en particulier les produ. s vendus sous a 
US immerclale HALLBRITE TQ par la sodete CP. HALL et notamment le 
2,6-dtethylhexyle naphtalate. 

Les composes naphtaleniques conformes a I'invention sont generalement presents dans 
leTcVrnDOsitions selon I'invention a une concentration totale compnse entre 0.1 et 20 /» 
In p^Ss^ron. et de preference entre 0,5 et 10 % en poids env,ron. par rapport au 
poids total de la composition. 

Les filtres UV du type derive d'hydroxyphenylbenzotriazole conformes a la presente 
peuvent et£ silicles c'est a dire'comporter dans leur structure un ou plusieurs 
atomes de siliclum ou Wen hydrocarbones. 

Parmi les derives silicies d'hydroxyphenylbenzotriazole. on citera en particulier ceux 
r6pondant a la formule (V) suivante : 




■<»>. 



(V) 



40 



dans laquelle : 

-D designs un radical divalent -L-W- 

- Y. identiques ou differents. sont choisis parmi les radicaux a'^s ^ Ci-C„, ^les 
halogenes les radicaux alkoxy en d-Co. des groupes sulfomques. etant entendu que. 
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dans ce dernier cas. deux Y, adjacents d'un m§me noyau arornatique peuvent former 
ensemble un groupement alMidfene dioxy dans fequel le groupe alkylidene contient de 1 
d 2 atomes de carbone ; sous rdserve que les radicaux Y soient differents d'un qrouoe 
sulfonique quand D est different d'hydrog£ne ; 

- n vaut 1 , 2 ou 3 ; 

- L est un radical divalent de formule (VI) suivante : 

U) a -<CH 3 > p -CH-CH a « (VI) 

z 



dans laquelle : 



X repr6sente O ou NH, 

- 2 repr6sente Thydrogdne ou un radical alkyle en d-C 4l 

- n est un nombre entier cornpris entre 0 et 3 inclusivement, 
-mestOoul, 

-p represente un nombre entier cornpris entre 1 et 10, inclusivement. 



- W est un radical de formule (1), (2) ou (3) suivante : 

R 

i 



E 



R 

I 

St- 

I 

R 



•Si- 

I 

R 



R 

I 

-si« 



i 



T 



(D 



ou 



20 



OU 



R 

i 

•Si- 

I 

R 



(2) 



' -S'(R>3 (3) 

dans lesquelles : 

- R, identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux alkyles en C,-C,« 
phenyle et trifluoro-3,3,3 propyle, au moins 80% en nombre des radicaux R etant 
metnyle, 

25 - E , identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux R et le radical V de 

formule suivante : 



<FR__2B0t21 3At_l_> 



7 



2801213 



10 



15 



20 



25 



* ' JJ. 



L 



30 



35 



da ns la,ue»e V. n et L onl lee mkm "^jgJ^SSSt^ » «*» «*' 

y • es, on noma* entie; ^J^^^ 
compris entre 0 et 10 inclusivement, etant entendu que 

^ r . i«« radicaux alkyle peuvent etre lineaires ou ramifies 
Pour les composes de ^"^'^Xe, V. n-propyle. .teopropyle^ n- 
et choisis notamment au sein a ^7 s d '^l m n eopenlyle. n-hexyle, n-heptyle. n-octyle. 

Pa™, h. pcy^nosjoxanes i «^t»»*» ( S£ 
r u «^^e^^»£S^ r—e, oes ca ra «es 

S - R a £TaMe et encore ptus prt«S«*ej|emenl est m«hyle. 
. E S afcyte et encore plus preBrentlellement est mMtyte. inclus lvement. 

ou alcoxy en C1-C4, 
- Z est hydrog&ne ou methyle, 
1 m =0, ou [m=1 et X=OJ 
-pest6gaiai. 

Cc^nte ceta -essott de ,a ^« ^^dS^SSjSSS 
<CH 2 VCH(Z)-CH,-surle motif $«=*^X^s5conee. peut, eelon la presenle 

bssrs ires j^p^ss-- ■<*— - ies deux noyaux 

aTrrXue* oe n^mxyphenylberBoOlazole : 




5 (noyau aromatique portant la 
triazole). et encore plus 
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preferentiellement en position, 3, 4 ou 5. Dans une forme preferee de realisation de 
I'invention, I'accrochage se fait jen position 3. 

De meme, I'accrochage du motif substituant Y peut se faire dans toutes les autres 
positions disponibles au sein du benzotriazole. Toutefois, de preference, cet accrochage 
se fait en position 3. 4, 4'. 5 et/ou 6. Dans une forme preferee de realisation de 
I'invention, I'accrochage se fait en position 5. 



10 
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Une famille de composes convenant particulierement £ I'invention est celle definie par la 
formule generate suivante : 



CH» 
I 



CHj-SiO Si-0 



CH, 



CH, 



L CH 3. 



CH 3 
Si - O 



S 



i 3 
•Si-CH, 

CH 3 



(V) 




avec 



OH 

CH 3 

0 £ r < 15 , de pr6f6rence 

1 :< s £ 5 . de preference 



0<r<10 
1 £s<3 



!5 et ou G reprSsente le radical divalent : 



ou 



— CH 2 — CH— CH 2 — 
I 

CH 3 

Dans une forme particulierement preferee de realisation de I'invention, on utilisera la 
silicone benzotriazole repondant a la formule generate (V') dans laquelle : 



CH 3 - Si • o 




CH 3 
• Si - CH3 
CH, 



plus connue sous le nom CTFA « Drometrizole Trisiloxane » et vendue par RHODIA 
CHIMIE sous le nom SILATRIZOLE. 

25 Ces d6riv6s silictes d'hydroxybenzotriazole de formule (V) sont connus en soi et sont 
notamment d6crits dans les brevets EP-B-0392 883 et EP-B-660 701 . 
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Parmi les derives hydrocarbon^ d'hydroxyph^nylbenzotriazole conformes a .'invention, 
onTeut citerTes composes repondant a la formule suivante (4) . 



10 
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(4) 



. -i o M . «* oi Ia«4 radicaux T, identlques ou differents, sont choisis 
dans laquelle a vaut 1,2 ou 3e les radicaux , J£ J des ou es S ulfoniques. 

parmi les parmi .es radicaux c ^" C ^^^S?ce dernier cas. deux T, 
les radicaux alkoxy en CrC,e. . «g* "^BriLtam* ensemble un groupement 

Parmi les composes de formule (4) utilisables selon .'invention, on peut citer par 
exemple : 

- ^-v^ -nyaroAy ^ jr k j / 1WA70 | ^ 1 ar !a SO c et§ En chem Synth ; 

groupes "? soT |o, et -C(CH 3 )-CH 2 -CH,) te. que le produ,t vendu sous le nom 
CIBAFAST par la societe C.BA GEIGY. 

deXV^9»22959 (faisant partie integrante du contenu de .a descnptoon) . 



(5) 




par un phenyle. 
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H0 X C(CH 3 ) 2 CH 2 CH 3 
C(CH 3 ) 2 CH 2 CH 3 



HO \/ C (CH 3 ) 2 





C(CH 3 ) 2 




10 



HO x .C(CH 3 ) : 




3^3 



C(CH 3 ) : 



3'3 




HO \/C(CH 3 ) 2 CH 2 CH 3 
C(CH 3 ) 2 CH 2 CH 3 

20 CHEMICAL de structure : MIXXIM PB30 par la societe FAIRMOUNT 
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Parmi les filtres UV organiques hydrocarbon6s derives d'hydroxybenzotriazole conformes 
a Tinvention, on peut citer les d6riv6s de methylene bis-{hydroxyph6ny! benzotriazole) de 
structure suivante : 




dans laquelle les radicaux T 8 et T 9p identiques ou differents, d6signent un radical alkyle 
en Ct-da pouvant §tre substftu6 par un ou plusieurs radicaux choisis parmi alkyle en 
C r C 4l cycloalkyle en C5-C12 ou un reste aryle. Ces composes sont connus en soi et 
decrits dans les demandes US 5237071, US 5166355, GB-A-2303549, DE 19726184 et 
EP-A-8931 19 (faisant partie integrante de la description). 

Dans la formule (6) d^finie cl-dessus : les groupes alkyle en Ct-Ci 8 peuvent etre Iin6aires 
ou ramifies et sont par exemple m£thyle, 6thyle, n-propyle, isopropyle, n-butyle, Isobutyle, 
tert-butyle, tert-octyle, n-amyle. n-hexyle, n-heptyle, n-octyle, iso-octyle, n-nonyle, n- 
decyle, n-undecyle, n-dodecyle, t6tradecyle, hexydecyle, ou octad6cyle ; les groupes 
cycloalkyle en C 5 -C 12 sont par exemple cyclopentyle, cyclohexyle, cyclooctyle ; les 
groupes aryle sont par exemple ph6nyle, benzyle. 

Parmi les composes de formule (6), on pr6fere plus partrculterement ceux de structure 
suivante : 
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compost (a) 



compost (b) 




compost (c) 



10 



15 



20 



Le compost (a) de nomenclature 2,2 , -m6thylene-bis-[6-(2H-ben2otriazoN2^yl)«4^i 1 3 3. 
tetramethylbutyl)ph6noq est vendu sous le nom MIXXIM BB/100 par le sociite 
FAIRMOUNT CHEMICAL. H ■ 

Le compose (c) de nomenclature 2,2-m6thylene-bis-[6-{2H-benzotria2ol-2-yl)-4« 
(methyl)ph6nol] est vendu sous le nom MIXXIM BB/200 par le society FAIRMOUNT 
CHEMICAL . 

Selon une forme particuliere de 1'invention, les d§riv6s d'hydroxyphenyibenzotriazole 
peuvent se presenter sous une forme particulaire et §tre insolubles ou substantiellement 
insolubles dans les solvants usuels cosm6tiques (eau, alcools, corps gras, etc). 

Par compos6s insolubles ou substantiellement insolubles, on entend, au sens de la 
pr6sente invention, des compos6s Insolubles dans les milieux cosm6tiques g6n6ralement 



* <FR 2801213A1J_> 



2801213 



est inf6rieure a 1% en poids. 

milieu solvant, tamisage. alomisaaon. mlcronisabon. pulv&teabon. 
Salon un .ode ^ie, £X£*'Z25SL tJSSCSK^SS 
et plus particulierement de 0,05 a 1,0 urn. 

us «*» j^-^S 

par un precede de broyage d un aenve a nvu ^ t ' i0 . actif gpproprie permettant 
&^taX^ea^ra,rrr dans' i iutoiions 
cosm6tiques. 

L.apparaiida.royase*^ 

un U» vibran,, a broyeur a tuba ou un 

broyeur 6 tige. 

polymerisation de Funite (C 6 H 10 O 5 ) et vane de 1 ,4 a 1 .6. 

CnH^.OlCeHioUs^n ei p h forn y ique , acetique. propionique, butynque 

environ, par rapport au poids total de la composition. 

Les compositions cosmetiques antisolal** , se.o, ^^^^VoT^ 
contenir un ou plusieurs filtres organiques complementaires actus dans i uvm euou i . , u o. 

cinnamiques ; les derives de d ^°^ m ^*"^ d(§crits dans les demandes de brevet 
tt^S£S&£ EPM7W EFwSS. Ep7 9 6851. EP775698. EP878469 et 
EP ff^^SSne ; les derives de p,p--diph6nylacrylate, les 
EP 933376 jes aenvesae h bis . be n2oazolyle tels que decrits dans les brevets 

22?i£J5E^^ de Tacide p-aminobenzoTque ; les polymeres 

^S^m^^'^A notammenrdans ,a demande WO-93/04665. 

Comme exemp.es de filtres solaires complementaires actifs dans I'UV-A et/ou TUV-B. on 
55 peut citer : 



10' 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 
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racide p-aminobenzolque, 
le p-aminobenzoate oxy6thyl6n6 (25mol), 
le p-dim6thylaminobenzoate de 2-6thylhexyle. 
le p-aminobenzoate d'ethyle N-oxypropyten6 
5 le p-aminobenzoate de glycerol, 
le salicylate d'homomenthyle. 
le salicylate de 2-6thylhexyle, 
\ . le salicylate de triethanolamine. 

le salicylate de 4-isopropylbenzyle, 
10 le 4-ter-butyl-4'-m6thoxy.dibenzoylm6lhane l 
le 4-isopropyl-dibenzoylm6thane, 
le 4-methoxy cinnamate de 2-ethylhexyle, 
le diisopropyl cinnamate de methyJe. 
le 4-m6thoxy cinnamate d'fsoamyle, 
15 le 4-methoxy cinnamate de diethanolamine, 
Panthranilate de menthyle, 

leZ-^thylhexyl^cyano^.S'-diphenylacrylate, 
rethyi.2-cyano-3 # 3'-dfph6nyIacrylate f 
I'acide 2-ph6nyl benzimidazole 5-sulfonique et ses sels 
20 Je 3-(4'4rimethylammoni^ 

le 2-hydroxy-4-methoxybenzoph6none, 
le 2«hydroxy-4-m6thoxybenzoph6none-5-sulfonate l 
le 2,4-dihydroxybenzoph6none. 
le 2,2\4,4 , -t6trahydroxybenzoph6none > 
25 le 2 > 2 , -dihydroxy-4,4 , dim6thoxybenzoph6none, 
le 2-hydroxy-4-n-ocioxybenzoph6none, 
le 2-hydroxy^-m6thoxy-4 , -m6thylbenzoph6none 
I'acide a-(2-oxobom.3-ylid§neHoIyM-sulfonique'et ses seis solubles 
le 3-(4 -sulfo)benzylid6n-boman-2-one et ses sels solubles 
30 le S^'m^thylbenzylidene^.l-camphre, 
le 3-benzylid6ne-d,l-camphre, 

I'acide benzene 1.4-di(3«m6thylid6ne-10-camphosulfonique) et ses sels solubJes 
I acide urocanique, ' 

I 3 o A r t6 ; Ms ~ [ P-< 2 '- 6th y' h ^yM '-oxycarbonyl)anilino]-1 .3.5-triazine 

J* a 2 ;£ e (te ^ '-oxycarbonyl)anilinoM ,3,5- 

la 2.*Ws fl4-2^ ,3,5-triazine - 

fJ%Tll d \ N ' (2 G L 4 H(2^xobom^ylid6n)methyq benzylj-aciylamide, ' MnaZ ' ne ' 
ac,d * 1 . 4 -t>is.bervzrmidazolyf.ph6nylen-3 f 3'.5,5'-t<Strasulfonique et ses sels solubles 
40 les polyorganosiloxanes d fonction benzafmalonate soiuoies 

Lbs compositions selon Invention peuvent 6galement contenir des agents de bronzaoa 



45 



50 



55 



la dihydroxyacetone (DHA) 



Les compositions cosmStiques selon Pinvention peuvent encore contenir des pigments ou 
b.en encore des nanopigments (taille moyenne des particules primaires- aSSSSmiS 
entre 5 nm et 100 nm. de preference entre 10 nm et 50 nm) d'oxydes mSa liquet ^TrobTs 
ou non comma par exempte des nanopigments d'oxyde de titane (amorphe ou cSsI 
sous forme ruffle et/ou anatase), de fer, de zinc, de zirconium ou de cenSm qui son tous 
tZ a 9 ents , P^toProtecteurs UV bien connus en soi. Des agents d'enrobage class auS 
son par a.fleurs ralumine et/ou le stearate d'aluminium. De tels nanopfgmfnt fdSSS 

kssrs^ en particu,ier d6cms dans ,ls «~rs 
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Les compositions de rinventionipeuvent comprendre en outre des adjuvants cosmetiques 
classiques notamment choisis 1 parmi les corps gras, les solvants organ.ques les 
epaississants. les adoucissants. les opacifiants, les stabilisants, les emollients, les agents 
anti-mousse, les agents hydratants. les parfums. les conservateurs. les polymeres les 
5 charges, les sequestrants. les propulseurs. les agents alcalmisants ou acidrfiants ou tout 
autre ingredient habituellement utilise en cosmetique, en particulier pour la fabncation de 
compositions antlsolaires sous forme d'emulsions. 

. Les corps gras peuvent etre constitues par une huile ou une cire ou leurs melanges, et ils 
10 comprennent egalement les acides gras. les alcools gras et les esters d'acides gras. Les 
huiles peuvent etre choisies parml les huiles animales. vegetales^ minerales ou de 
synthese et notamment parml I'huile de vaseline. I'huile de paraffine les huiles de 
silicone volatiles ou non. les isoparaffines, les polyolefines, les huiles fluorees et 
perfluorees. De meme, les cires peuvent etre choisies parmi. les cires animales. fossiles. 
15 vegetales. minerales ou de synthese connues en soi. 

Parmi les solvants organiques, on peut citer les alcools et polyols inferieurs. 

Bien entendu, I'homme de I'art veillera a choisir ce ou ces eyentuels composes 
20 complementaires et/ou leure quantites de maniere telle que les propnetes avantageuses, 
en particulier la remanence a I'eau. la stabilite, attachees intrinsequement aux emulsions 
conformes a I'invention ne soient pas. ou substantiellement pas. alterees par la ou les 
adjonctions envisagees. 

25 Les compositions de I'invention peuvent etre preparees selon les techniques bien 
connues de I'homme de I'art. en particulier celles destinees a la preparation d emulsions 
de type huile-dans-eau ou eau-dans-huile. 

Ces compositions peuvent se presenter en particulier sous forme d'emulsion. simple ou 
30 complexe (H/E. E/H, H/E/H ou E/H/E) telle qu'une creme. un lait, un gel ou un gel creme. 
de poudre. de batonnet solide et eventuellement etre conditionnee en aerosol et se 
presenter sous forme de mousse ou de spray. 

Lorsqu'il s'agit d'une emulsion, la phase aqueuse de celle-ci peut comprendre une 
35 dispersion vesiculate non ionlque preparee selon des precedes connus (Bangham. 
Standish and Watkins. J. Mol. Biol. 13. 238 (1965). FR2315991 et FR2416008). 

La composition cosmetique de I'invention peut itre utHisee comme composition protectrice 
de I'epiderme humain ou des cheveux contre les rayons ultraviolets, comme composition 
40 antisolaire ou comme produit de maquillage. 

Lorsque la composition cosmetique selon I'invention est utilisee pour la protection de 
I'epiderme humain contre les rayons UV, ou comme composition antisolaire. elle peut se 
presenter sous forme d'une dispersion vesiculate non ionique. d'une emulsion, en 
45 particulier d'une emulsion de type huile-dans-eau, d une creme, d'un lait, d'un gel. d'un 
gel creme. d'une suspension, d'une dispersion, d'une poudre, d'un batonnet solide. d'une 
mousse ou d'un spray. 

Lorsque la composition cosmetique selon I'invention est utilisee pour la protection des 
50 cheveux contre les rayons UV, elle peut se presenter sous forme de shampooing, de 
lotion de gel d'emulsion. de dispersion vesiculate non ionique et constituer par exemple 
une composition a rincer, a appliquer avant ou apres shampooing, avant ou apres 
coloration ou d6coloration. avant, pendant ou apres permanente ou defnsage, une lotion 
ou un gel coiffants ou traitants. une lotion ou un gel pour le brushing ou la mise en plis, 
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une composition de permanente ou de defrisage, de coloration ou decoloration des 
cheveux. 

Lorsque la composition est utilis6e comme produit de maquillage des ciis, des sourcils ou 
5 de la peati, tel que crdme de traitement de l^piderme, fond de teint, baton de rouge £ 
levres, fard d paupiferes, fard & joues, mascara ou ligneur encore appeie "eye liner", elle 
peut se presenter sous forme solide ou pateuse, anhydre ou aqueuse, comme des 
' - emulsions huile dans eau ou eau dans huile, des dispersions vesiculates non ioniques ou 
encore des suspensions. 

10 

A titre indicatif, pour les formulations antisolaires conformes £ Tinvention qui presentent un 
support de type emulsion huile-dans-eau, la phase aqueuse (comprenant notamment les 
filtres hydrophiies) represents generalement de 50 £ 95% en poids, de preference de 70 d 
90% en poids, par rapport £ I'ensemble de la formulation, la phase huileuse (comprenant 
15 notamment les filtres lipophiles) de 5 d 50% en poids, de preference de 10 £ 30% en 
poids, par rapport & I'ensemble de la formulation, et le ou les (co)emulsionnant(s) de 0,5 £ 
20% en poids, de preference de 2 d 10% en poids, par rapport £ I'ensemble de la 
formulation. 

20 Un exemple concret, mais nultement limitatif, illustrant Tinvention, va malntenant etre 
donne. 
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COMPOSITION I 


% 
en 
poids 


Melange mono /distearate de glycerol / stearate de polyethylene 
alvcol (100 OF} (ARLACEL 165 FL - ICI) 


2 


Alcool stearylique 

(LANETTE 18 • HENKEL) 


1 


Aclde stearique d nune ae paimu ,„,„ 
(STEARINE TP - STEARINERIE DUBOIS) 


2.5 


poly dimethylsiloxane 

mow HORNING 200 FLUID - DOW CORNING) 


0.5 


Benzoate d'aicools en C l^o lb 

(WITCONOL TN -WITCO) 

Trtethanolamine • _ — — — — -r-r — 


20 

0.5 
5 


Methylene bis^tetramethylbutvl hvdroxyphenyl Denzoinazotei 

Glyc6rine . — - — - — - 

Phosphate d'alcoo! hexadecylique.se! de potassium 
f AMPHISOL K - HOFFMAN LAROCHE) 


5 
1 


Acide polyacrylique 
f SYNTH Al FN K - 3V) 


0.3 


Hydroxypropyl methyl cellulose 
(METHOCELF4M -DOW CHEMICAL) 


0.1 


Butyl methoxydibenzoyl methane 
^P a rsol1789:GlVAUDAN) 


2 


"2.6-diethylhexyl naphtalate vendu sous la denomination HALLbKi 1 1 

TO nar la soc!6te CP HALL 

■onSmetrizole Trisiloxane (SILATRIZOLE — RHCJDIA CHIMIE) 

Triethanolamine . 

Conservateurs 

Eau demineralisee qsp — 


4 

3 

qs pH 7 

qs 
100 g 
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REVENDICATIONS 



' 1, Composition cosm6tique ou dermatologique, en particulier antisolaire, caract6ris6e par 

le fait qu'elles comprend, dans un support cosm6tiquement acceptable : 
5 (a) au moins un compos§ naphtatenique ayant une 6nergie de niveau excite triplet allant 

de 56 kcal/mol & 61kcal/mo! et 
^ , (b) au moins un systeme photoprotecteur capable de filtrer les rayons UV contenant au 

moins un filtre UV organique du type deriv6 d'hydroxyph6nylbenzotriazole. 

10 2. Composition selon la revendication 1. ou le ou les compos6s naphtateniques sont 
choisis parmi les compos6s comprenant au moins un motif r6pondant d la structure 



dans laquelle : 

15 A, identiques ou differents, d6signent un atome d' hydrog6ne, un groupe ORi ; un groupe 
NR 2 R 3 qu un cation M 
x est un nombre de 1 a 8 ; 
y est un nombre de 0 £ 7 avec x+y < 8 ; 

B, identiques ou difFSrents, d6signent hydrogfene, OR t ; un groupe NR 2 R 3 ou un grouDe 
20 -<C=0)Ri; 

Ri. R2. R3. identiques ou diffSrents, d6signent hydrogdne ; un alkyfe en C1-C30. Iin6aire ou 
ramifie acyclique ou cyclique, 6ventuellement interrompu par un ou plusieurs 
h6teroatomes et eventuellement substitu6 par un ou plusieurs groupements B differents 
d'hydrog6ne; un alc£nyle en C2-C30. Iin6aire ou ramifi6 acyclique ou cyclique, 

25 Eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroa tomes (tels que O, S, N) et 
6ventuellement substitu6 par un ou plusieurs groupements B difterents d'hydrog^ne ; un 
groupement aryle, aralkyle ou alkylaryle en Ce-Cso » 6ventuellement substitu6 par un ou 
plusieurs groupements B differents d'hydrogdne : un hetdrocycfe en C 3 -C, 2 , 
Eventuellement substitud par un ou plusieurs groupements B differents d'hydrog&ne ; un 

30 halogdne (tel que fluor, brome ou chiore) ; un groupe nitrile ; un groupe amino un 
groupe nitro ;un groupe cyano ; un groupe S0 3 H ou SO3M ; un groupement comportant 
au moins un atome de siltcium ; 

M repr6sente un cation de metal alcalin, de m6tal alcalino-terreux, un groupe ammonium 
ou un reste d'amine ou d'alcanolamine quatemis6e. 

35 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, 0C1 le ou les d6riv6s d'acide naphtalene 
mono- ou poly-carboxylique sont choisis dans le groupe constitu6 par : 

(1) les naphta!d£hydes ; 

(2) les naphtones 

40 (3) les acides naphtalene mono- ou polycarboxyliques et leurs sels ; 

(4) les mono- ou polyesters d'acide naphtalfene mono- ou polycarboxylique et leurs sels ; 

(5) les mono- ou polyamtdes d'acide naphtatene mono- ou polycarboxylique et leurs 



suivante : 



O 



II 

<C— A^- 




0) 




sels . 
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4. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 3. oCi le ou les composes 
naphtaleniques sont des diesters ou des polyesters d'acide naphtalene dicarboxvHoue 
choisis parmi : 7 ^ 

0) les diesters de formule (II) suivante : 



(") 




10 



15 



20 



25 



30 



35 



R 4 0 2 C-f- || f-C0 2 R 4 
(ii) les diesters ou les polyesters de formule (III) suivante 



HO 



R 6 -0 2 C 




CO, 



R 5 -OH 



(III) 



(iii) les diesters ou les polyesters bloques par un reste d'alcool de formule (IV) suivante : 



R 4 0 2 C 




CO 



R 5 0 2 C 




«4 



(IV) 



(iv) leurs melanges : 
dans lesquelles : 

otTimifi'l 31151 R,> ' dent,ques ou dlff6rents . d^signent un radical alkyle en C-C^. lineaire 

les radicaux R s et R«, identiques ou differents, designent un radical alkylene, lineaire ou 
ramirie en Cy-Cg 1 

- k et I sont des nombres de 1 a 100. 

5. Composition selon la revendication 4, ou le ou les composes naphtalenioues d*> 
diSxynque" 0 ° U ^ ° U *** «^^™3S*2 

fe 2^^^°" 5 °° 16 ""»*«-"^ * ^u.e (II), est 

7. Composition selon la revendication 4 ou 5. ou le ou les composes naphtaleniques de 
formule (IV) sont choisis parmi les polyesters de Facide 2.6-naphtalene dicarboxyliaue et 
du tapropyleneglycol bloques par le 2-butyloctanol ou les polyesters de SI 2 6- 
^nexrnof' 03 dU Wfm ^ ne ^ co1 et du diethyleneglycol bloques par Ie2- 

8. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, ou le ou les comDos6s 
naphtaleniques sont presents dans les compositions selon Invention a une concentration 
totale compnse entre 0.1 et 20 % en poids environ, et de preference entre 0 5 et 10% en 
poids environ, par rapport au poids total de la composition. 

9. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 8. ou le ou les filtres UV 
du type derive d'hydroxyphenylbenzotriazole sont silicies ou bien hydrocarbonls 
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10 



15 



20 



10. Composition selon la revendication 9. ou le ou les filtres UV silicies 
d hydroxyphenylbenzotriazole. sont choisis parmi ceux repondant a la formule (V\ 
suivante : 




(V) 



dans laquelle : 

- D d6signe un radical divalent -L-W- 

- Y, identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux alkyles en C,-Ci 0 les 
halogSnes, les radicaux alkoxy en CrC*. des groupes sulfoniques etant entendu que 
dans ce dernier cas, deux Y adjacents d'un mSme noyau aromatique peuvent fa5£ 
ensemble un groupement alkylfddne dtoxy dans lequel le groupe alkylid6ne contieniS 1 
* 2 atomes de carbone ; sous r6serve que les radicaux Y sclent difterents d'un groupe 
sulfonique quand D est different d'hydrogdne ; groupe 
- n vaut 1,2 ou3; 

- L est un radical divalent de formule (VI) suivante : 

(X).- (CH^p-CH-CH,- (VI) 

z 

dans laquelle : 

- X repr^sente O ou NH, 

- Z repr6sente Thydrog^ne ou un radical alkyle en d-C 4l 

- n est un nombre entier compris entre 0 et 3 inclusivement 
-mestOou 1, 

- p reprteente un nombre entier compris entre 1 et 10, inclusivement. 
- W est un radical de formule (1). (2) ou (3) suivante : 



i 

Si 

I 



R 

i 

>Si« 

I 

R 



R 

I 

-Si« 



T 



(D 



25 ou 



R 

i 

•Si« 



(2) 
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ou 

' -Si(R) 3 (3) 

dans lesquelles : 

- R, identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux alkyles en C^C™, 
5 ph6nyle et trifiuoro-3,3,3 propyle, au moins 80% en nombre des radicaux R 6tant 
m6thyle, 

-* E , identiques ou diff6rents, sont choisis parmi les radicaux R et le radical V de 
formula suivante : 

6" 

^^^ M ' N V>^L3 (V)„ 

9 1 XJ 

6^S^4 I 

5 L 



10 dans laquelle Y, n et L ont les mSmes significations indiqu6es ci-dessus ; 

- r est un nombre entier compris entre 0 et 50 inclusiyement, et s est un nombre entier 
compris entre 1 et 20 inclusivement, et si s=0 au moins Fun des deux radicaux B designe 
V; 

- u est un nombre entier compris entre 1 et 6 inclusivement, et t est un nombre entier 
15 compris entre 0 et 10 inclusivement, 6tant entendu que t + u est 6gal ou sup6rieur a 3. 

11. Composition selon la revendication 10, selon laquelle le ou les filtres UV de formule 
(V) sont des polyorganosiloxanes Iin6aires et W r6pond a la formule (1). 

20 12. Composition selon la revendication 11, selon laquelle le ou les filtres UV de formule 
(V) sont des polyorganosiloxanes Iin6aires statistiques ou blocs pr6sentant au moins 
Tune des caract£ristiques suivantes : 

- R est alkyle 

- E est alkyle et encore plus prgferentiellernent est methyle, 

25 - r est compris entre 0 et 15 inclusivement ; s est compris entre 1 et 5 inclusivement, 

- n est non nul, et de preference 6gal a 1 , et Y est alors choisi parmi methyle, ter-butyle 
ou alcoxy en C1-C4, 

- Z est hydrogfene'ou methyle, 

- m=0, ou [m=1 et X=0] 
30 -pest6gaia 1. 

13. Composition selon la revendication 12. selon laquelle le ou les filtres UV de formule 
(V) sont des polyorganosiloxanes Iin6aires statistiques ou blocs pr6sentant Tensemble 
des caracteristiques 6nonc6es dans la revendication 12. 

35 

14. Composition selon la revendication 12 ou 13, selon laquelle le ou les filtres UV de 
formule (V) sont des polyorganosiloxanes Iin6aires statistiques ou blocs prfesentant au 
moins Tune des caracteristiques suivantes : 

- R est methyle, 
40 - E est m6thyle, 

- r est compris entre 0 et 15 inclusivement ; s est compris entre 1 et 5 inclusivement, 

- n est 6gal d 1, et Y est alors choisi parmi m6thyle, ter.-butyle ou alcoxy en C1-C4. 

- Z est hydrog6ne ou methyle, 

- m=0, ou [m=1 et X=OJ 
45 - p est 6gal £ 1. 
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15. Composition selon !a revendication 14, selon laquelle le ou les filtres UV de formule 
(V) sont des polyorganosiloxanes Iln6aires statistiques ou blocs pr6sentant ('ensemble 
des caracteristiques 6nonc6es dans la revendication 14. 

5 

16. Composition selon Tune quelconque des revendications 10 & 15, selon laquelle pour 
les composes de formule (V), I'accrochage du chalnon KX)m-(CH 2 ) p -CH(Z)-CH r sur le 

* . motif hydroxyph6nylbenzotriazole se fait en position 3, 4. 5 ou 4' 

10 17. Composition selon la revendication 16, selon laquelle pour les composes de formule 
(V), I'accrochage du chalnon KX) m -{CH2)p-CH(Z)-CH2- sur le motif hydroxyph6nyl- 
benzotriazole se fait en position 3, 4 ou 5. 

18. Composition selon la revendication 17, selon laquelle pour les composes de formule 
15 (V), I'accrochage du chaTnon -(X) m -{CH2)p-CH(Z)-CHr sur le motif hydroxyph6nyl- 
benzotriazole se fait en position 3. 



20 



19. Composition selon Tune quelconque des revendications 10 & 18, selon laquelle pour 
les composes de formule (V), I'accrochage du motif substituant Y se fait en position 3, 4, 
4\ 5 et/ou 6 et de preference en position 5. 



25 



20. Composition selon Tune quelconque des revendications 10 a 19, le compost de 
formule (V) a comme structure : 



CH 3 

CH.-Si-0- 
* i 



CH, 

Si-0 

CH 3 



CH, 
I 3 
Sl-O 



r *- 



OH G 
CH 3 

avec 0s r< 15 , de preference 0£r^10 
1 £ s < 5 , de preference 1 £ s < 3 




CH 3 

Si-ChL 
i 3 

CH, 



(V) 



30 



et G reprdsente Tun des radicaux divalents suivants : 



ou 



— CH, — CH — CHr- 
2 I 2 
CH, 
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21. Composition seloh la revendication 20, ou le compost de formule (V) a comme 
structure est le cornpos6 de structure : 

( CH 3 CH 3 CH 3 




CH 3 



5 22. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 d 9, selon laquelle le ou 
les derives hydrocarbon^ d'hydroxyph6nylbenzotriazole sont choisis parmi compos6s 
r6pondant £ la formule suivante (4) : 




dans laquelle a vaut 1, 2 ou 3 et les radicaux Ti, identiques ou diflterents, sont choisis 
10 parmi les parmi les radicaux alkyles en d-da, les halogfenes, des groupes sulfoniques, 
les radicaux alkoxy en C,-Ci a . , etant entendu que, dans ce dernier cas, deux TV 
adjacents d'un mfime noyau aromatique peuvent former ensemble un groupement 
alkylidfene dioxy dans lequel le groupe alkylidene contient de 1 a 2 atomes de carbone. 

!5 23. Composition selon la revendication 22. ou les composes de formule (4) sont choisis 
parmi : 

. - le 2-(2'-hydroxy-5'^6thyfph6nyl)benzotriazole ; 

- le 2-(2'-hydroxy-3 , -butyl-5 , -m6thylph6nyl)benzotriazole ; 

- le 2-(2'-hydroxy-5'4-octylph4§nyf)benzotriazole ; 

20 - le 2-(2-hydroxy.3 , -sec-butyl-5 , -benz6nesulfonate)benzotriazole. 

24. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, selon laquelle le ou les 
d§riv6s hydrocarbon^ d'hydroxyph6nylbenzotriazole sont choisis parmi ceux de formule 
suivante (5) : 
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dans laquelle T 5 designe un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C,-C; a • T e et Tr 
.dentiques ou differents. designent un radical alkyle en C,-C 18 eventuellement'substitue 
par un pnenyle. 

5 25. Composition selon la revendccation 24, ou les composes de formule (5) sont choisis 
parmi les composes suivants : 



C(CH 3 ) 2 CH 2 CH 3 
C(CH 3 ) 2 CH 2 CH 3 
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HO C(CH 3 ) 3 

N 



C(CH 3 ) 3 



HO C(CH 3 ) 2 CH 2 CH 3 
^(CHjJjCHjCH, 




26. Composition mu, rune queteooque des ^^'^^^^l 

0(n-C 8 H 17 ) 



OH 




tert-C 8 H^ 



10 27 Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 9 selon laqueUe to ou les 
derivS rhydrocarbones d"hydroxybenzotriazole sont choisis parml les denves de 
Syfene bMhydroxyphenyl benzotriazole) de structure su.vante : 




N 



OH 


OH 
















(6) 



dans laquelle les radicaux T 8 et T 9 . identiques ou differents. designer* un radical j alkyle 
is en c'-de pouvant etre substitue par un ou plusieurs radicaux choisis parm. alkyle en 
C,-C 4 . cycloalkyle en C s -Ci 2 ou un reste aryle. 
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28. Composition seton la renvendication 27, selon laquelle le comr»v«4 r«,~ ■ 
choisi parmi les composes de structure suivante : c <™P<>se de formula 



(6) est 




compose (a) 



compose (b) 




OH 








CH 3 


'CH 3 




compose (c) 



10 2*- a 0 ^ 8 ? 10 " Seton '' une que'conque des revendications 1 a 28 selon . 
denves d'hydroxyphenylbenzotriazole se Dresentent sous un P f,™ '„ 1° . '^ ue,te ,es 
insolub.es ou substantie.,ernenl insl^S^^ « 

30. Composition selon la revendication 29 ou les d£riv<s<: H'hwH^^^u • IL 

•5 se presentent sous forme lnsolu2fm^ n fe 6 e hydroxyphenylbenzotriazole 

31. Composition se/on la revendication 29 ou 30 ati i« haw,,^ ^ 
benzotrlazole sont sous forme de parted f oeteillf mo^enS aStle 0X&^ 

20 32 Composition seton la revendication 31, ou les derives d'hydroxvoh^nvihon,^ « , 
sont sous forme de particules de taille moyenne allant de 0.02 TlTu^ V ° M °' e 
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33. Composition selon la revehdication 32, o£i les derives d'hydroxyphenylbenzotriazole 
sont sous forme de particules de taille moyenne ailant de 0,05 a 1 ,0 pm. 

5. 34. Composition selon Pune quelconque des revendications 29 £ 33, ou les derives 
d'hydroxyphenylbenzotriazole sous forme micronisee sont susceptibles d'etre obtenus 
par un proc6d6 de broyage d'un derive d'hydroxyphenylbenzotriazole sous forme de 
particules de taille grossiere en presence d'un tensio-actif . 

« 

10 35. Composition selon la revendication 34, ou le tensio-actif est choisi parmi les 
alkylpolyglucosides de structure CnH^i O(C6H 10 O 5 )zH dans laquelle n est un entier de 8 
& 16 et z est le degre moyen de polymerisation de I'unite (CeH^Os) et varie de 1,4 £ 1,6. 

36. Composition selon Tune quelconque des revendications 34 et 35, caracterisee par le 
15 fait que le tensio-actif est utilise & une concentration ailant de 1 a 50% en poids par 

rapport au derive d'hydroxyph6nyl benzotriazole dans sa forme micronis6e. 

37. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 d 36, caract£ris6e par le 
fait que le ou les filtres du type derive d'hydroxyphenylbenzotriazole sont presents dans 

20 une concentration ailant de 0,1 d 20 % en poids environ, et de preference entre 0,5 & 10 
% en poids environ, par rapport au poids total de la composition. 

38. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 £ 37, caracterisee par le 
fait que ledit support cosmetiquement acceptable se pr6sente sous la forme d'une 

25 emulsion de type huile-dans-eau. 

39. Composition selon la revendication 38, caracterisee par le fait qu'elle comprend en 
outre un ou plusieurs filtres organiques complementaires actifs dans I'UV-A et/ou UV-B. 

30 40. Composition selon la revendication 39, caracterisee par le fait que lesdits filtres 
organiques complementaires sont choisis parmi les derives cinnamiques ; les derives de 
dibenzoyf methane ; les derives salicyliques, les derives du camphre ; les d6riv6s de 
triazine ; les derives de la benzophenone ; les derives de p.p'-diphenylacrylate , les 
derives de benzimidazole ; les d6riv6s bis-benzoazolyle ; les derives de I'acide p- 

35 aminobenzoTque ; les polymferes filtres et silicones . 

41. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 S 40, caract6ris6e par le 
fait qu'elle comprend en outre, £ titre d'agents photoprotecteurs UV complementaires, 
des pigments ou des nanopigments d'oxydes m6tal!iques, enrob6s ou non. 

40 

42. Composition selon la revendication 41, caracteris6e par le fait que lesdits pigments 
ou nanopigments sont choisis parmi les oxydes de titane, de zinc, de fer, de zirconium, 
de c6rium et leurs melanges, enrobes ou non. 

45 43. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 d 42, caracterisee par le 
fait qu'elle comprend en outre au moins un agent de bronzage et/ou de bninissage 
artificiel de la peau. 

44. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 & 43, caract6ris6e par le 
50 fait qu'elle comprend en outre au molns un adjuvant choisi parmi les corps gras, les 
solvants organiques, les 6paississants, les adoucfssants, les opacifiants, les stabilisants, 
les emollients, les agents anti-mousse, les agents hydratants, les parfums. les 
conservateurs, les polymdres, les charges, les s6questrants, les propulseurs, les agents 
alcalinisants ou acidifiants. 

55 
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45. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 44, caract6ris6e par le 
fait qu'il s'agit d'une composition protectrice de I'§piderme hurnain ou d'une composition 
antisolaire et qu'elle se pr6sente sous forme d'une dispersion v6siculaire non ionique. 
d'une 6mulsion, en particulier d'une 6mulsion de type huile-dans-eau, d'une crdme. d'un 
5 lait, d'un gel, d'un gel crfeme, d'une suspension, d'une dispersion, d'une poudre, d'un 
bStonnet solide, d'une mousse ou d'un spray. 

* . 46. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 44, , caract6ris6e par le 
fait qu'il s'agit d'une composition de maquillage des cils, des sourcils ou de la peau et 
10 qu'elle se prfisente sous forme solide ou pSteuse, anhydre ou aqueuse, d'une Emulsion, 
d'une suspension ou cTune dispersion. 

47. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 £ 44, caract6ris£e par le 
fait qu'il s'agit d'une composition destln6e d la protection des cheveux contre les rayons 

15 ultraviolets et qu'elle se pr6sente sous la forme d'un shampooing, d'une lotion, d'un gel, 
d'une 6mulsion, d'une dispersion v§slculaire non ionique. 

48. Utilisation de la composition d6finle selon I'une quelconque des revendications 1 d 47 
pour la fabrication de compositions cosm6tiques pour la protection de la peau et/ou des 

20 cheveux contre le rayonnement ultraviolet, en particulier le rayonnement solaire. 

49. Utilisation d'un compost naphtatenique ayant une 6nergie de niveau excite triplet 
allant de 56 kcal/mol d 61kcal/mol tel que d6fini dans I'une quelconque des 
revendications 1 & 7 dans la pr6paration d'une composition cosm6tique ou 

25 dermatologique photoprotectrice comprenant au moins un filtre UV organique du type 
d6riv6 d'hydroxyph6nylbenzotriazole tel que defini dans les revendications 1, 9 d 36, 
dans le but d'augmenter son niveau de protection vis d vis des effets induits par les 
radiations UV-A . 
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